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Versuch Nr. 5 

Quantitative Bestimmung von KClO3 in einem KClO3/NaCl-Gemisch und Quantitative Bestimmung von Sulfat durch Ionenaustausch und anschließender Titration der Säure

Quantitative Bestimmung von KClO3:

Zuerst wird eine bestimmte Menge des KClO3 / NaCl-Gemisches in ein schwer schmelzbares Reagenzglas eingewogen und unter der Brennerflamme erhitzt. Unter vorsichtigem Erhitzen verflüssigt sich das Gemisch, es bildet sich eine klare Flüssigkeit von der Glasblasen aufsteigen. An der Öffnung des Reagenzglases steigt ein weißes Gas auf. Die Gasentwicklung klingt nach ca. 1-2 min. ab. Es findet zunächst eine Disproportionierung des im Kaliumchlorat (KClO3) gebundenem Chlors statt.
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Disproportionierung bedeutet, dass sich das Chlor im Kaliumchlorat in einer mittleren Oxidationsstufe befindet und von dort in eine höhere (KClO4) und niedrigere Oxidationsstufe (KCl) reagiert. Ab einer Temperatur von 550°C zerfällt Kaliumchlorat und Kaliumperchlorat vollständig zu Kaliumchlorid und Sauerstoff, dabei wird der gebundene Sauerstoff zu elementaren bzw. molekularen Sauerstoff oxidiert und das gebundene Chlor zum Chlorid reduziert.
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Nach Abklingen der Gasentwicklung wird das Gemisch 15min nachtemperiert, um das enthaltene KClO3 und KClO4 vollständig zu KCl und Sauerstoff umzusetzen. Nach den 15min. lässt man das KCl / NaCl-Gemisch auf Raumtemperatur abkühlen und wiegt das KCl / NaCl-Gemisch auf 0,002g genau aus. Daraufhin erhitzt man das Gemisch wieder, lässt es nach einer Weile wieder abkühlen und wiegt erneut. Diesen Vorgang wiederholt man bis zur Massenkonstanz (max. Abweichung +/- 0,01g). Kühlt man das Gemisch ab, erstarrt das Gemisch und man erhält ein homogen weißes Stoffgemisch, bestehend aus KCl und NaCl. Da die Stoffmengenverhältnisse und damit die Massenverhälnisse anhand der Reaktionsgleichung bekannt sind und man die Gewichtsabnahme über den Versuch bestimmt hat, lässt sich nun die Zusammensetzung des Stoffgemisches ermitteln.

	Einwaage in g
	Auswaage in g
	Differenz (O2) in g
	Differenz (O2) in mol

	1,1314
	0,9612
	0,1702
	0,00532

	1,3919
	1,2337
	0,1582
	0,00494


Da die Reaktionsgleichung gilt

2 KClO3  (  2 KCl + 3 O2

kann man über die Stoffmenge an Sauerstoff die Stoffmenge an Kaliumchlorat berechnen, da sich 1mol Sauerstoff zu 2/3mol Kaliumchlorat verhält.
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x mol
    (

1.) 0,00532mol
x1 = 2mol * 0,00532mol / 3mol = 0,00355mol 



2.) 0,00494mol
x2 = 2mol * 0,00494mol / 3mol = 0,00329mol

Über die Molare Masse von Kaliumchlorat, kann man nun den Massenanteil an 2 KClO3 in Gew% von dem Stoffgemisch bestimmen

M(KClO3) = 122,55g/mol 

m(x) = n * M

m1 = 0,00355mol * 122,55g / mol = 0,4351g

m2 = 0,00329mol * 122,55g / mol = 0,4032g

w(x) = m(x) / m(ges.)

w1 = (0,4351g / 1,1314g) * 100% = 38,46 Gew%

w2 = (0,4032g / 1,3919g) * 100% = 28,97 Gew%

(Wahrscheinlich war die Probe nicht 100%ig homogen, d. h. die Salze haben sich in dem Probenbehältnis nicht gleichmäßig verteilt und deswegen ist in der einen Probe ein größerer Anteil KClO3, als in der anderen.)

Der Massenanteil an Chlorid-Ionen in dem KCl / NaCl-Gemisch lässt sich auf eine ähnliche Weise bestimmen.
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         x mol
1.) 0,00532mol
x1 = 2mol * 0,00532mol / 3mol = 0,00355mol

2.) 0,00494mol
x2 = 2mol * 0,00494mol / 3mol = 0,00329mol

M(Cl) = 35,45g/mol 

m(x) = n * M

(KCl im Rückstand)

m1 = 0,00355mol * 74,55g / mol = 0,2647g

m2 = 0,00329mol * 74,55g / mol = 0,2453g

(Cl- aus dem KCl)

m1 = 0,00355mol * 35,45g / mol = 0,1258g

m2 = 0,00329mol * 35,45g / mol = 0,1166g

(NaCl im Rückstand)

m(NaCl) = m(Rückstand) – m(KCl)

m1 = 0,9612g – 0,2647g = 0,6965g

m2 = 1,2337g – 0,2453g = 0,9884g
(Cl- aus dem NaCl)

m(Cl) = (m(NaCl) / M(NaCl)) * M(Cl)


M(NaCl) = 58,44g / mol


m1 = (0,6965g / 58,44g /mol) * 35,45g / mol = 0,4225g

m2 = (0,9884g / 58,44g /mol) * 35,45g / mol = 0,5994g

(Berechnung des Massenanteils an Cl-)

w(x) = m(x) / m(ges.)

w1 = ((0,1258g + 0,4225g) / 0,9612g) * 100% = 57,04 Gew%

w2 = ((0,1166g + 0,5994g) / 1,2337g) * 100% = 58,04 Gew%

In der Sauerstofferzeugung im Labormaßstab setzt man dem Kaliumchlorat Mangandioxid (MnO2) hinzu, da Mangandioxid als Katalysator für die thermische Zersetzung des Chlorats dient und damit die Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen (150 – 200°C) stattfindet.

Quantitative Bestimmung von Sulfat durch Ionenaustausch:

Von einem Sulfatsalzgemisch soll der Gehalt an Sulfat (SO42-) des Gemisches bestimmt werden. Dazu tauscht man über einen Kationentauscher die Kationen des Sulfatsalzgemisches gegen Protonen (H+) aus. Aus dem Sulfat entsteht die Schwefelsäure, die über eine Titration mit 0,1 molarer NaOH titriert wird. Dies ist möglich, da Kationentauscher eine bestimmte Affinität zu allen Kationen haben und dieser Vorgang reversibel ist, d. h. man kann diesen Vorgang mit starken Säuren wieder umkehren. Kationentauscher sind hochmolekulare Säuren die in der Regel fest bis hoch viskos sind. Aus diesem Grund verhalten sie sich der Probe gegenüber relativ inert, d. h. sie reagieren so gut wie gar nicht mit der Probe und bleiben aufgrund ihres Aggregatzustandes in der Apparatur. 

Zur Vorbereitung des Versuches wird die Trennsäule des Kationentauschers mit 1 molarer HCl gespült und damit in die H-Form (Regenerierung der Säure) des Kationentauschers gebracht. Die in der Trennsäule überschüssige HCl wird mit Dest. Wasser entfernt, d. h. es wird nachgespült bis die das Waschwasser der Trennsäule einen pH-Wert von >5 zeigt. Daraufhin wird die Probe in ein Becherglas auf +/- 1mg genau eingewogen und auf die Trennsäule überführt. Die eluierte Lösung wird in einem Becherglas gegen 0,1molare NaOH titriert.

	Titer (NaOH)
	Einwaage in g
	Verbrauch in L

	1,02
	0,2516
	0,0301

	1,02
	0,2502
	0,0300

	1,02
	0,2542
	0,0309


Die Masse an Sulfat kann man über die folgende Gleichung bestimmt werden 

M(x) = V * t * ceq * M

M = Molare Masse des zu bestimmenden Stoffes

V = Volumen der verbrauchten Maßlösung

t = Titer der Maßlösung

ceq = äquivalente Konzentration der Maßlösung

m1(SO42-) = 0,0301L * 1,02 * 0,05 mol/L * 96,06g/mol = 0,1475g

m2(SO42-) = 0,0300L * 1,02 * 0,05 mol/L * 96,06g/mol = 0,1470g

m3(SO42-) = 0,0306L * 1,02 * 0,05 mol/L * 96,06g/mol = 0,1499g

Der Massenanteil berechnet sich aus der Gleichung

w(x) = (m(x) / m(ges.)) * 100%

w1 = (0,1475g / 0,2516g) * 100% = 58,62 Gew%

w2 = (0,1470g / 0,2502g) * 100% = 58,75 Gew%

w3 = (0,1499g / 0,2542g) * 100% = 58,97 Gew%

Fehler können dadurch auftreten, dass falsch abgelesen wird (Paralaxenfehler) bzw. das der Umschlagpunkt nicht genau erkannt wird (Umschlag von farblos nach violett). Fehler können auch dadurch entstehen, dass der Titer der Maßlösung nicht mehr mit der Maßlösung übereinstimmt oder das ungenau eingewogen wurde.

Andere Möglichkeiten zur Durchführung der Umwandlung:

1. KBr in KOH

Klassisch durch Zugabe von AgNO3
      KBr + AgOH  (  AgBr + KOH

      Anionentauscher : R-OH + KBr  (  KOH + R-Br

2. KOH in KBr

Klassisch durch Zugabe von HBr (Neutralisation)

KOH + HBr  (  KBr + H2O

Anionentauscher : KOH + R-Br  (  KBr + R-OH

3. NH4NO3 in HNO3
Klassisch durch Zugabe von Schwefelsäure

      NH4NO3 + H2SO4  (  HNO3 + NH4HSO4
      Kationentauscher: R-H + NH4NO3  (  R-NH4 + HNO3 

4. HNO3 in NH4NO3  

Klassisch durch Zugabe von Ammoniak

HNO3 + NH3  ( NH4NO3 + NH3  

Kationentauscher : HNO3 + R-NH4  (  NH4NO3 + R-H

5. (NH3OH)HSO4 in (NH3OH)Cl

Klassisch durch Zugabe von Bariumchlorid

      (NH3OH)HSO4 + BaCl2  (  BaSO4 + HCl + (NH3OH)Cl

      Anionentauscher : (NH3OH)HSO4 + 2 R-Cl  (  (NH3OH)Cl + HCl + R2SO4
6. (NH3OH)Cl in (NH3OH)HSO4 

Klassisch (?)

Anionenaustauscher :  -

